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概　要
ナノ多孔質セラミックス分離膜システムの化学合成プロセスへの応用に関する研究開発の課題
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ナノ多孔質セラミックス分離膜の研究開発動向
－化学合成プロセスへの応用における省エネルギー化－
　近年、石油精製物の蒸留プロセス、異性体分離などの化学合成プロセスにおいて、省エ
ネルギーや合成プロセスのコンパクト化に対する強い要求がある。化学産業におけるエネ
ルギー消費は産業分野の約 15％となっており、そのエネルギー消費の約 40％が蒸留操作
による分離・精製に費やされている。これらのプロセスに従来用いられている有機高分子
分離膜は、耐熱性・耐化学薬品性・耐圧性・機械的強度などに限界がある。ここに、ナノ
多孔質セラミックス分離膜を応用すると、化学合成産業の大きなニーズである画期的な省
エネルギー化と精製プラントの省スペース化が可能となる。セラミックスとして代表的な
ゼオライトを用いたナノ多孔質分離膜に関する日本の技術は、基礎研究段階においては、
現在、世界トップレベルにあると言える。しかし、今後とも基本技術の優位性を確保しつ
つ実用レベルの分離膜システムを開発していくには、研究開発プロジェクトの仕組みを工
夫する必要がある。当初から実用化に必要な各要素技術における問題点を共有化し、小規
模プラントでの実証試験による実用上または商用上の問題点の対策を行うことができるよ
うに、分離膜部材の開発から小規模プラントによる実証試験・評価までを同時に進めるよ
うな、部材・モジュール・システム技術に関して並行して研究開発を推進するプロジェク
トの仕組みが効果的と考えられる。
　それらの研究開発においては、ナノ孔形状・孔径の規則性制御によって薄膜化を達成さ
せる分離膜部材、対象物質を分子レベルで選択・透過させる機能を高効率に発揮させる多
孔質セラミックス支持基材の作製プロセス技術、モジュール・システム化に関する技術、
さらに、これらの技術の基盤となる原子レベルでの多孔質構造の解析・評価技術の構築が
重要課題である。
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1  はじめに
科学技術動向研究
ナノ多孔質セラミックス分離膜の
研究開発動向
－化学合成プロセスへの応用における省エネルギー化－
岩本　雄二　　　　　　　　河本　洋
　　　　客員研究官　　　　ナノテクノロジ ・ー材料ユニット
　化学産業におけるエネルギー消
費は産業分野の約 15％となって
おり 1)、そのエネルギー消費の約
40％が蒸留操作による分離・精製
に費やされている 2)。さまざまな混
合物を分離する従来のプロセスは、
エネルギー大量消費型のプロセス
となっており、分離に必要なエネ
ルギーの大幅な削減とプロセスの
高効率化の両立は、化学産業にお
いて、地球温暖化排出ガスの削減
を進める上での優先的課題となっ
ている。分離膜による精製プロセ
スは、蒸留によるものと比較して、
大幅な省エネルギー化を達成でき
る有力な候補であり、現在は有機
高分子分離膜が用いられている。
　化学合成プロセスへ応用可能な
多孔質分離膜には、分離対象とす
る生成物の大きさに応じた孔径を
ナノスケールで制御すること、さ
らには、生成物のみを選択的に分
離することが要求される。これら
のポテンシャルを有する多孔質分
離膜材料としては、有機高分子系
の芳香族ポリイミドやフッ素系ポ
リマーなどと、シリカ系やゼオラ
イト系のセラミックスがあげられ
る。現在用いられている有機高分
子分離膜には耐熱性・耐化学薬品
性・耐圧性・機械的強度などに限
界がある。一方、ゼオライト系セ
ラミックスは、有機高分子分離膜
の部材（膜材料・支持基材）のこれ
らの限界をブレークスルーする可
能性をもつ次世代の分離膜材料と
して注目されている 3、4）。
　本稿では、ゼオライト系セラミッ
クスを対象に、ナノ多孔質分離膜
部材開発に必要な膜材料の微視的
構造と物理化学的特性、分離膜部
材作製プロセス、分離膜部材・セル・
モジュール・システムに関する研
究開発動向と、分離膜システムに
よって期待される種々の化学合成
プロセスにおける省エネルギー効
果などについて述べる。さらに、
研究開発すべき課題を抽出し、今
後の研究開発の進め方についても
提言する。
2  化学合成プロセスへの       ナノ多孔質セラミックス分離膜の適用
2-1
ナノ多孔質分離膜の
これまでの応用
　分離膜とは、分離・精製対象と
なる物質である、液体や気体を選
択的に透過させる膜を指す。これ
まで多孔質分離膜に関しては、マ
イクロからナノスケールに至るさ
まざまな大きさの物質を対象とし
た分離膜技術の研究開発が行われ
てきた。μm レベルの物質を分離
対象としたろ過膜にはディーゼル
エンジンの排出ガス浄化用フィル
ター（DPF）があり、数 100nm 以
上の物質のろ過膜は工業廃水の再
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生や除菌に利用されている。数
nm までの物質を分離対象とした
限外ろ過膜は、浄水をはじめ、酵
素などの分子の分離・濃縮や、医
療分野での人工透析やウイルス除
去に応用されている。さらに、数
nm 未満の極めて小さな物質を分
離対象としたナノ多孔質分離膜が
開発されており、高分子（タンパク
質）の除去や果汁・乳製品の濃縮を
目的とした実用化が進められてい
る。これらの中で特に注目される
のは、耐熱性や耐化学薬品性など
のセラミックスに特有な性質を生
かした分野での応用において、サ
ブナノメートル（0.1nm）スケール
の極微細な孔が連続的・規則的に
配置されたナノ多孔質セラミック
ス分離膜の研究開発である。
　図表 1 に　ナノ多孔質分離膜・
セル・モジュールの概念図および
分離対象物質と分離・ろ過膜の種
類を示す。この図表では、シリカ
やパラジウムなどの触媒活性のな
い材料による環状の分離膜セルを
多数配置させた分離膜モジュール
と、膜による分離・ろ過の原理を
表している。
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図表1　ナノ多孔質分離膜・セル・モジュー ルの概念図および分離対象物質と分離・ろ過膜の種類
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図表2　各種分離膜の材質による特徴の比較
2-2
ナノ多孔質セラミックス
分離膜の利点
　図表 2 に各種分離膜の材質によ
る特徴を比較して示す。これまで
化学合成プロセスを対象として開
発が進められてきた有機高分子分
離膜はコスト面では有利であるが、
耐熱性・耐化学薬品性・機械的強
度などの点で限界がある。一方、
パラジウム系緻密膜に代表される
金属分離膜も、優れた水素分離性
能が知られているが、使用温度領
域の制限・水素脆化や硫黄被毒に
よる特性劣化、さらに、希少金属
であるが故の高コストが化学合成
プロセスへの実用化に向けて大き
な課題となっている。
　これらに対して、ゼオライトを
用いるナノ多孔質セラミックス分
離膜は、室温から 500℃以上の高
温に至る種々の化学反応プロセス
条件下において優れた耐熱性と化
学安定性を示し、炭化水素分離膜
として最も有望である。さらに、
膜を支持する基材に機械的性質に
優れるものを選定できることから、
革新的な分離プロセスの実現に向
けた部材としてゼオライトが期待
されている。
2-3
ナノ多孔質セラミックス
分離膜システム導入による
化学産業の省エネルギー効果
　規則的なナノ多孔質構造を有す
るゼオライト分離膜に今後期待さ
れる領域として、有機化合物の脱
水や分離・精製を対象に、現在の
蒸留による分離・精製プロセスの
一部を膜による分離・精製に置き
換える、あるいは、その全体を分
離膜プロセスに置き換えるという
応用がある。これによって、化学
産業の大幅な省エネルギー化を実
現することが期待できる。
　例えば、水 / 酢酸の分離・精製
プラントにおいて、従来の蒸留塔
をナノ多孔質分離膜モジュールか
ら構成されるシステムに置き換え
た場合に期待される省エネルギー
効果の試算を図表 3 に示す。蒸留
プロセスによる分離の際に必要な
熱量を 162,000kcal/h とすると、
水選択性のナノ多孔質分離膜プロ
セスによる浸透気化法で分離・精
製した場合に必要な熱量は 27,000 
kcal/h と試算され、必要な熱量と
してはおよそ 85％の省エネルギー
化が実現される。さらに、酢酸選
択性の分離膜を導入した場合は、
必要な熱量は 5,200kcal/h となり、
90％以上の省エネルギー化を実現
することができると試算されてい
る 2)。
　分離膜の性能はαという値で比
較される（注2 参照）。現在のゼオ
ライト分離膜の性能は酢酸選択膜
としてα =20 程度であり、高性能
なものとはいえない。今後、α＝
400 程度の高性能なナノ多孔質セ
ラミックス分離膜が開発されて、
水選択性または酢酸選択性の分離
膜システムが導入されると、蒸留
塔のない、省エネルギーで省スペー
スの分離・精製プロセスが実現す
る。しかし、従来プロセスの蒸留
塔を全面撤去して規則性ナノ多孔
質セラミックス分離膜システムに
置き換えるためには、大掛かりな
プラントの構造変更が必要となり、
この置き換えは現実的ではない。
そこで、従来の蒸留プロセスの一
部にナノ多孔質セラミックス分離
膜システムを導入することから、
化学合成プロセスの省エネルギー
化が進んでいくと考えられる。
　上記の適用例以外にも、沸点差
の小さい混合物の蒸留操作の場合
はさらに分離膜適用の期待は大き
い。例えば、石油化学産業におけ
る最大プラントであるナフサ・ク
ラッカーの蒸留は、ガス成分を圧
縮・冷却することにより原料を液
分離膜の材質 耐熱性 化学安定性 主な分離対象 コスト 主なメリット・デメリット
ナノ多孔質
セラミックス ○ ○
炭化水素
水素
酸素
二酸化炭素
水（脱水）
△
・耐熱性が高い
・耐化学薬品性が高い
・機械的強度が高い
・資源埋蔵量が多い
有機高分子 × △
水素
酸素
二酸化炭素
水（脱水）
○
・成形加工が容易
・耐熱性が低い
・耐化学薬品性が低い
・機械的強度が低い
・炭化水素分離で劣化
金属 △ △ 水素 ×
・低温（300℃以下）で使用不可
・資源埋蔵量が少ない
・耐被毒性に劣る
参考文献 5) を基に科学技術動向研究センターにて作成
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わせて TO4 と表現する）、組成式
NaxSiyAlxO2(x+y)（x ≦ y）で表す
ことができ、現在 150 を越える種
類が知られている 6)。一つの TO4
図表3　水/酢酸の分離・精製プラントにナノ多孔質分離膜システムを導入した場合に予想される省エネルギー効果の試算
3  ナノ多孔質ゼオライト分離膜
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図表 水酢酸の分離・精製プラントにナノ多孔質分離膜システムを導入した場合の
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（注 ）水酢酸の蒸留分離に必要な熱量は、常圧における  成分系での気体と液体の平衡関係をベースに、濃
縮部と回収部から構成される多数の蒸留塔における蒸留分離が不十分な原料の還流量を求め、この還流
量に対応する凝縮器の冷却に要する熱エネルギーとしている。
（注）分離膜性能αは、供給物質の濃度が、透過物質の濃度が であるときに、α＝で
定義される。
（注 ）浸透気化法とは、分離膜に液体を供給し、供給側とは反対側の分離膜を真空ポンプなどで吸引して液体
を蒸発させながら透過物質を分離する方法を指す。
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化して沸点差により精製物を分け
るもので、これもエネルギーの大
量消費プロセスとなっている。エ
チレンとエタンを分離する場合、
蒸留塔の段数は120～150段程度、
プロピレンとプロパンに至っては
250 段程度が必要である。これら
の精製プロセスの簡易化も化学産
業の従来からの大きなニーズであ
る。さまざまな異性体分離（例えば、
キシレン・ジイソプロピルベンゼ
ン・クレゾール・ブテン・フェノー
ルなど）に分離膜プロセスが適用で
きれば、省エネルギー化とともに
製造装置の小型化や効率化・低コ
スト化も実現できる。さらに、石
油精製産業についてみれば、石油
留分からの芳香族炭化水素の分離
（アロマとナフテンおよびパラフィ
ンの分離）などにも新しい分離膜プ
ロセスが適用できれば、同様の効
果が期待できる。その上、現在バ
イオ燃料として実用化が進められ
ているエタノールの脱水操作は、
今後ますますニーズが高くなると
ともに、世界規模での脱水分離膜
システムの市場拡大が見込まれる。
石油精製・石油化学などの産業か
らの、分離膜技術への要望はます
ます多様化し、同時に省エネルギー
化への要望も強くなっており、濃
縮部と回収部から構成される多数
の蒸留塔を用いる分離・精製操作
の中で、エネルギー消費量の占め
る割合が 70％を超えると言われ
ている蒸留操作における省エネル
ギー化の重要性はますます増して
いる 5)。
参考文献 2) を基に科学技術動向研究センターにて作成
注1：水/酢酸の蒸留分離に必要な熱量は、常圧における2成分系での気体と液体の平衡関係をベースに、濃縮部と回
収部から構成される多数の蒸留塔における蒸留分離が不十分な原料の還流量を求め、この還流量に対応する凝縮器の
冷却に要する熱エネルギーとしている。
注2：分離膜性能αは、供給物質の濃度がX、透過物質の濃度がYであるときに、α＝[Y/(1-Y)]/[X/(1-X)]で定義される。
注3：浸透気化法とは、分離膜に液体を供給し、供給側とは反対側の分離膜を真空ポンプなどで吸引して液体を蒸発さ
せながら透過物質を分離する方法を指す。
　ゼオライトは、結晶性含水アル
ミノケイ酸塩であり、その構造
の基本単位は四面体構造を持つ
（SiO4）4- および（AlO4）5- であり（合
単位が四つの頂点となっている酸
素をそれぞれ隣の四つの TO4 単
位と共有することにより、次々と
3 次元的に連結して結晶が形成さ
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図表4　代表的なゼオライトのナノ孔径と構造（A型、X型、Y型）
参考文献 6) を基に科学技術動向研究センターにて作成
れる。この結晶は、孔の入り口径
が 0.4 から 0.8nm 程度となる多孔
質であるため、孔の入り口より小
さい分子は細孔内に侵入できるが、
大きな分子は侵入できないことに
よる分子ふるい機能を有する。
　ナノ多孔質ゼオライトは、図
表 4 に示すように、透過分子径よ
りは若干大きいナノ孔を有する分
子ふるい分離膜材料として、さら
に、有機高分子膜では達成できな
い耐熱性・耐久性・耐薬品性など
の性質がある膜材料として注目さ
れている。この材料は、浸透気化
分離への応用をはじめ、気体分離
や触媒膜としてのメンブレンリア
クターへの適用など幅広い展開が
期待されている 7、8)。一般に、ゼ
オライトのナノ孔は出入り口の環
構造中に含まれる酸素原子の数（員
数）によっておおまかに分類され
る。なお、員数とナノ孔径は一定
にならないが、これは環構造を形
成する面の形が異なる、あるいは
平面からのずれがあるためである。
ナノ孔径の制御に有効な方法とし
てイオン交換が知られている。そ
の典型的な例として、A 型ゼオラ
イトの 8 員環面のカチオンがナト
リウム（Na＋）の場合は有効ナノ孔
径が約 0.4nm となり、これをカリ
ウム（K＋）に交換するとナノ孔径
が約 0.3nm となり、カルシウム
（Ca2+）に交換した場合は 8 員環が
空になってその有効ナノ孔径は約
0.5nm となる 6)。
　（SiO4）4- 単位の頂点酸素をすべ
て共有して 3 次元的に連結した物
質はテクトケイ酸塩とよばれ、そ
の骨格組成として Al を含まない
ものはシリカ（SiO2）になる。一方、
Al を含む場合、Si4+ を Al3+ で置
き換えた分だけ不足した正電荷を、
他のカチオン（Na+、H+、Ca2+ な
ど）で補うため、組成は MnAlnSi1-
nO2 となる (M が 1 価のカチオンの
場合）。また、ゼオライトの骨格中
の Si4+ がどの程度 Al3+ や他のカチ
オンで置き換わっているかは、ゼ
オライトの化学的性質（親水性・耐
薬品性・酸性度など）に大きな影響
を及ぼす。このような性質を有す
ることから、種々の異なった分子
の混合物において、いずれの分子
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図表 ゼオライト多結晶膜の製膜プロセス
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もゼオライトのナノ孔径よりも小
さい場合でも、分子のゼオライト
との親和性の差を利用することで
特定分子のみを優先的にゼオライ
トへ吸着させることができる。例
えば、強い親水性を有し、シリカ
含有量が少ないゼオライトでは大
気成分ガスなどの吸着量の序列は、
分圧一定で、次のようになる。
　H2O＞ CO2＞ N2＞O2＞Ar
また、炭化水素の場合は、エチレ
ンガス（H2C=CH2）に代表される炭
素―炭素二重結合を有するアルケ
ンやトルエンなどの芳香族の方が、
アルカン（飽和炭化水素）と比較し
て、ゼオライトとの親和性が高い。
したがって、ゼオライトのナノ多
孔質分離膜としての応用において
は、分離対象とする分子サイズに
適したナノ孔径の制御とともに、
対象分子との化学親和性に基づく
選択吸着機能を利用することで、
その分離性能を飛躍的に向上させ
ることができる。
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図表5　ゼオライト多結晶膜の製膜プロセス
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4  ゼオライト分離膜の作製方法の現状
4-1
水熱合成法
　ゼオライトは自然界に存在して
おり、これを含む鉱物の熱処理あ
るいは化学処理により抽出された
材料が利用されている。一方、人
工的に作製する方法としては、高
温・高圧水に物質がよく溶解する
現象を利用して結晶を合成・成長
させる、水熱合成法が一般に用い
られている。通常の水には溶けな
いシリカも熱水中では溶解する現
象を利用して、オートクレーブ中
の高温・高圧水条件下でゼオライ
トが合成される。ゼオライトを構
成するための原料としてのアルミ
ナ源は金属アルミニウム、アルミ
ン酸ソーダ、水酸化アルミニウム
などである。シリカ源にはシリカ
粉末やシリカゲルのほか、水ガラ
スなどのケイ酸ナトリウム、コロ
イダルシリカやテトラメチルシラ
ン、ケイ素アルコキシドが用いら
れる。原料組成比のほかの作製条
件としては、温度、圧力、時間、
結晶化調整剤と種結晶の有無など
が重要因子である。
　一方、ゼオライト膜は、単独の
自立膜では機械的強度が低い、緻
密ではないなどの問題点があるた
め、多孔質支持基材に結晶を緻密
に析出させた多結晶質膜として作
製される。報告例が圧倒的に多い
MFI 型ゼオライトは、原料として
のシリカ源に湿式シリカ、コロイ
ダルシリカ、テトラエトキシシラ
ンなどを用い、構造規定剤（テンプ
レート ) として臭化テトラプロピ
ルアンモニウムなどを使用して、
オートクレーブ中で多孔質支持基
材上に製膜される。
4-2
ゼオライト種結晶を
用いる方法
　浸透気化分離の脱水膜としては
A 型ゼオライト膜が実用化されて
おり、図表 5 に示した製膜プロセ
スにより作製されている。多孔質
セラミックス支持基材（図表 6(a)）
に種結晶（図表 6(b)）を塗布する。
これをアルミノシリケートゲル中
に浸漬させて、大気圧下 100℃で
3 ～ 4 時間水熱合成することで、
数μ m 程度の大きさの結晶で構
成される、膜厚が 10 ～ 20 μ m の
多結晶膜（図表 6(c)）が作製される。
このような組織形成は、合成初期
に多孔質基材表面にゲル状物質が
存在して、時間の経過とともにゲ
ル中で核生成と結晶成長が起こる
ことによる 5、9)。
　このようにゼオライト種結晶を
支持体上に塗布し、それらを水熱
合成で成長させてゼオライト膜に
する方法は緻密で分離性能の高い
ゼオライト膜の作製に有効である。
種結晶の塗布方法としては、懸濁
液中に支持体を浸漬する方法やス
ラリー状の溶液を塗布する方法の
ほか、電気泳動法やレーザー・ア
ブレーション法でゼオライト片を
支持体に付着する方法などが試み
られている。水熱合成での加熱法
にマイクロ波加熱を用いると、結
晶化が促進されて緻密な薄膜が得
られることが分かっている。
注4：国際ゼオライト学会では、いろいろなゼオライトの構造をアルファベット3文字を用いた構造コードで分類し
ている。MFI型は、環構造中に含まれる酸素原子の数が10個である（10員環）、ナノ孔径が0.4nmから0.6nm程度の骨格構
造を有するゼオライトの種類を指す。
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       (a) 多孔質支持基材             (b) 種結晶        (c) 水熱合成によるA型ゼオライト膜 
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4.3 ドライゲルコンバージョン（DGC）法 
水がゼオライト作製の必須の溶媒ではないことが認識された後10）、水を溶媒としないゼオライトの結晶化手段が15 
検討されるようになり、シリカおよびアルミナとアルカリを含む乾燥ゲルをエチレンジアミン－トリエチルアミン－水
の蒸気の下で、MFI ゼオライトが得られることが見いだされた11）。DGC 法では、まず水熱合成法と同様に水性ゲ
ルを調製し、これに多孔質支持基材を浸漬し、支持基材表面をゲルで被覆して、乾燥後に結晶化が行われる。ま
ず膜表面にゼオライト結晶がまばらに生成し、徐々に結晶の数が増えていく。このとき、結晶が表面だけではなく、
結晶下部のアルミナ支持基材中にも結晶が生成・成長する。多孔質支持基材中に生成したゼオライトは、支持基20 
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5  ナノ多孔質ゼオライト分離膜の       微視的構造の解析・評価に関する現状
4-3
ドライゲルコンバージョン
（DGC）法
　水がゼオライト作製の必須の溶
媒ではないことが認識された後 10）、
水を溶媒としないゼオライトの結
晶化手段が検討されるようになり、
シリカおよびアルミナとアルカリ
を含む乾燥ゲルをエチレンジアミ
ン－トリエチルアミン－水の蒸気
の下で、MFI ゼオライトが得られ
ることが見いだされた 11）。DGC 
法では、まず水熱合成法と同様に
水性ゲルを調製し、これに多孔質
支持基材を浸漬し、支持基材表面
をゲルで被覆して、乾燥後に結晶
化が行われる。まず膜表面にゼオ
ライト結晶がまばらに生成し、徐々
に結晶の数が増えていく。このと
き、結晶が表面だけではなく、結
晶下部のアルミナ支持基材中にも
結晶が生成・成長する。多孔質支
持基材中に生成したゼオライトは、
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4.3 ドライゲルコンバージョン（DGC）法 
水がゼオライト作製の必須の溶媒ではないことが認識された後10）、水を溶媒としないゼオライトの結晶化手段が15 
検討されるようになり、シリカおよびアルミナとアルカリを含む乾燥ゲルをエチレンジアミン－トリエチルアミン－水
の蒸気の下で、MFI ゼオライトが得られることが見いだされた11）。DGC 法では、まず水熱合成法と同様に水性ゲ
ルを調製し、これに多孔質支持基材を浸漬し、支持基材表面をゲルで被覆して、乾燥後に結晶化が行われる。ま
ず膜表面にゼオライト結晶がまばらに生成し、徐々に結晶の数が増えていく。このとき、結晶が表面だけではなく、
結晶下部の ミナ支持基材中にも結晶が生成・成長する。多孔質支持基材中に生成したゼオライトは、支持基20 
支持基材表面に観察されるゼオラ
イト結晶下の部分から成長を開始
し、その後、支持基材全体に広がっ
て緻密になる 12)。DGC 法では、
結晶化がほぼ 100％に達し、水熱
合成法より均質なゼオライト膜が
合成され、廃液が少ない特徴があ
る。
4-4
分離膜の
作製方法における課題
　ゼオライト膜は、その結晶構造
固有のナノ孔を有するため、無欠
陥であれば、分子をナノ孔から透
過させてふるい分けることができ
る。しかし、ゼオライト膜は多数
の結晶で構成されているため、結
晶と結晶の界面（結晶粒界）には分
子がすり抜けてしまう間隙（ピン
ホール）が多くの場合に存在し、こ
れらが分離性能を低下させる。そ
のため、新しく開発されたゼオラ
イト膜の気体分離に関する数多く
の論文が発表されているが、現時
点では実用となり得る分離膜はほ
んどない。例えば、A 型ゼオラ
イト膜では、水分の影響を受け易
く、ピンホールのない膜にするこ
とは現状では極めて困難である。
　水熱合成法によるゼオライト膜
の生成機構については、
1) 溶液中での核発生と結晶成長お
よびこれらに引き続く支持体上
への析出
2) 溶液中での核発生とその後の支
持体上への集積と結晶成長
3) アモルファスゲルの支持体上へ
の集積と核発生および結晶成長
4) 支持体上での核発生とこれに引
き続いての結晶成長
などが提案されている。しかし、
規則性があるナノ多孔質ゼオライ
ト分離膜を再現よく合成するには、
これらの生成機構に関するさらな
る解析・評価・検証が必要とされる。
図表6　A型ゼオライト多結晶膜部材の微視的組織
参考文献 5) を基に科学技術動向研究センターにて作成
(a) 多孔質支持基材 (b) 種結晶 (c) 水熱合成による A 型ゼオライト膜
　各種使用環境下において信頼性
のあるゼオライト分離膜材料の研
究開発には、分離機能を担ってい
るナノ多孔質構造の解析・評価技
術が不可欠である。ゼオライトを
緻密な多結晶体として使用する分
離膜の性能には、ナノ孔径や化学
組成とともに、結晶粒界の構造な
どのナノスケールの微視的構造因
子が深く関わっている。
　図表 7 に、ゼオライト膜の微
視的構造の高分解能電子顕微鏡
27Science & Technology Trends  February  2009
ナノ多孔質セラミックス分離膜の研究開発動向－化学合成プロセスへの応用における省エネルギー化－
（TEM）像とそのシミュレーション
像を並べて示す。TEM 像には計
算に用いたゼオライトの構造モデ
ルを描き込んである。この理由は、
ゼオライト分離膜の原子配列が複
雑であるために、位相コントラス
ト像から直接原子配列の情報を得
ることは難しく、十分薄い試料か
ら得られる位相コントラスト像を
コンピュータ・シミュレーション
像と比較することによって詳細な
TEM 像の解釈が可能になるためで
ある。図表 7 の TEM 像（a）とその
シミュレーション像（b）は良く一致
していることが分かる 13）。
　このようなゼオライトの結晶構
造、あるいは、多結晶中の欠陥な
どの微視的構造の解析・評価を通
じて、分離性能の向上指針を得る
ことは分離膜の研究開発において
極めて有用となる。また、ゼオラ
イト膜は多結晶膜であることから、
ナノ多孔質分離膜としての重要な
微視的構造の情報として、ゼオラ
イトの結晶成長速度の異方性や結
晶界面の構造 ( 図表 8(a))、さらに
は、ゼオライトと多孔質支持基材
との境界領域の構造 ( 図表 8(b)) な
どがあげられる。これらの情報は
膜の分離性能や機械的性質などに
関わる知見を提供するが、ナノ多
孔質分離膜の微視的構造の解析・
評価にはTEMを用いる方法がもっ
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た試料加工法では十分な試料の薄片化が困難である。よって、ナノ多孔質ゼオライトに適した試料加工法の確立
が必要である。 
② 電子線損傷を考慮した TEM 観察技術 研究開発 
ゼオライトは、高エネルギー電子線照射によって容易に損傷する材料であるため、通常の TEM 観察条件で観
察することができない。そのため、電子照射量を減らして損傷時間を遅延させて観察する低電子線量照射観察方5 
法が採用されている。しかし、この方法を用いても、同一視野を損傷無く観察できる時間は短いなどの限界がある。
よって、ゼオライト膜に適した、電子線損傷を考慮した TEM 観察技術の研究開発が不可欠である。 
 
図表7 ゼオライト膜の微視的構造 
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文献 13）に基づいて科学技術動向研究センターで作成 
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た試料加工法 る。よって、ナノ多孔質ゼオライトに適した試料加工法の確立
が必要である。 
② 電子線損  
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察することができ らして損傷時間を遅延させて観察する低電子線量照射観察方5 
法が採用されている。しかし、この を いても、 視野を損傷無く観察できる時間は短いなどの限界がある。
よって、ゼオライト膜に適した、電子線損傷を考慮した TEM 観察技術の研究開発が不可欠である。 
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図表7　ゼオライト膜の微視的構造
参考文献 13) を基に科学技術動向研究センターにて作成
図表8　ゼオライト多結晶膜のTEM構造解析例
写真：（財）ファインセラミックスセンター提供
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とも有用といえる。
　しかし、TEM によるゼオライト
分離膜のナノ構造解析・評価方法
（TEM 法）として、以下のさらなる
課題がある。
（1）ナノ多孔質ゼオライトに適
した薄片試料加工法の確立
　TEM 法による微視的構造解析の
際には、電子線が観察用試料を透過
できるように数 10nm 以下の薄さ
にまで加工する必要がある。しかし、
ナノ多孔質構造を有するゼオライ
トでは、従来の金属やセラミックス
を対象とした試料加工法では十分
な試料の薄片化が困難である。よっ
て、ナノ多孔質ゼオライトに適した
試料加工法の確立が必要である。
（2）電子線損傷を考慮した TEM
観察技術の研究開発
　ゼオライトは、高エネルギー電子
線照射によって容易に損傷する材
料であるため、通常の TEM 観察条
件でその試料を観察することがで
きない。そのため、電子線照射量を
減らして損傷時間を遅延させて観
察する低電子線照射量観察方法が
採用されている。しかし、この方法
を用いても、同一視野を損傷無く観
察できる時間は短いなどの限界が
ある。よって、ゼオライト膜に適し
た、電子線損傷を考慮した TEM 観
察技術の研究開発が不可欠である。
（3）3 次元（3D）構造の定量的評
価技術
　TEM によるコンピュータ・トモ
グラフィー手法を応用して、観察試
料の 3D 構造を求めることが必要で
ある。3D 構造イメージが得られれ
ば、ナノ孔構造を描くことが可能と
なる。その結果、ナノ孔の 3 次元
構造やナノ粒子形態など、これまで
定性的な解釈に止まっていたナノ
多孔質ゼオライトの微視的構造情
報を定量化することができる。
6  ゼオライト分離膜部材の       種々の領域での応用に関する研究開発
　A 型ゼオライト膜は、分子ふるい
機能と親水性とがあいまって、エタ
ノールやイソプロパノールなどの
有機物と水との混合物から水を選択
的に透過させて分離する機能を有す
る。エタノールやイソプロパノール
の場合では、含水率 1,000ppm 程
度までの脱水が可能である。ゼオラ
イト分離膜の応用に関する具体的
な研究開発の現状を以下に示す。
6-1
エタノールの脱水
　燃料用バイオエタノールの工業
生産の実現ためには、濃縮脱水プ
ロセスの省エネルギー化が必須と
なっている。1995 年に初めて、親
水性 Na-A 型ゼオライト分離膜を
用いたエタノール水溶液の脱水特
性が報告され 9)、その後、多くの
報告が Na-A 型膜の浸透気化性能
についてなされている。図表 9 に、
沖縄県宮古島でのパイロットプラ
ントに導入された、燃料用バイオ
エタノールの脱水用ナノ多孔質ゼ
オライト分離膜モジュールを示す。
分離膜モジュールは直径 12mm、
長さ 1m のチューブ 125 本の環状
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写真：（財）ファインセラミックスセンター提供 
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文献 5, 14, 15)に基づいて科学技術動向研究センターで作成 
 
図表9　燃料用バイオエタノー ルの精製パイロットプラント（沖縄県宮古島）における脱水用ナノ多孔質ゼオライト分離膜モジュー ル
参考文献 5、14、15) を基に科学技術動向研究センターにて作成
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ナノ多孔質セラミックス分離膜の研究開発動向－化学合成プロセスへの応用における省エネルギー化－
型分離膜部材から構成され、530 
l/h のエタノール透過量が得られて
いる。バイオエタノールの精製工
程において蒸留と膜分離を組み合
わせることにより、発酵液から無
水エタノールを得る濃縮脱水工程
での約 20% の大幅な省エネルギー
化が実証された。
6-2
イソプロパノールの脱水
　精密機器の製造過程において、
レンズや半導体の洗浄に使用され
た排水からイソプロパノールを除
去する浄化処理を行い、分離され
たイソプロパノールを再利用した
いという要望がある。そこでは、
疎水性分離によるイソプロパノー
ル選択性分離膜が必要とされる。
しかし、分離膜の研究対象のほと
んどは水透過膜であった。1997 年
になって、ジルコニア基板の上に
Na-A 型ゼオライト分離膜を作製
して、水 / イソプロパノールの浸
透気化分離により、分離膜性能α
=10000 以上の高い分離膜性能が得
られた 16)。2000 年には、A 型ゼ
オライト分離膜を用いて、同種の
浸透気化分離においてさらに優れ
た分離膜性能α =192 ～ 3360、透
過流束 0.1 ～ 0.2kg/(m2h) とい
う性能が報告されている 17)。
6-3
有機溶媒の脱水
　テトラヒドロフラン (THF) やジ
メチルヒドラジンなどの有機溶媒
の脱水では、耐溶剤性が要求され
るために高分子分離膜を用いるこ
とが基本的にむずかしいため、ゼ
オライト分離膜の適用が期待さ
れ、報告も多い。Na-A 型ゼオラ
イト分離膜を用いて工業廃液であ
る THF とアセトンの水溶液から
の脱水を行った報告 18)、A 型ゼオ
ライト分離膜や Y 型ゼオライト分
離膜などの水 /THF の分離性能を
比較して Y 型分離膜の方が高選択
性・高流束性を示す報告 19)、同種
の分離膜を用いた水 / ジメチルヒ
ドラジン（95/5wt%）の浸透気化分
離（分離膜性能α =52000、水の流
束 3.95kg/(m2h)）などの報告があ
る 20)。
　エチレングリコールは、エチレ
ンのエチレンオキシドへの酸化
とエチレンオキシドの加水分解
によって得られ、ポリエステル繊
維やペットボトルなどに加工され
るポリエチレンテレフタレート
（PET）の原料として使われてい
る。この加水分解反応プロセスで
は、エチレングリコールの選択率
を向上させるために過剰の水が加
えられ、この過剰の水を取り除く
ための蒸留工程がある。この蒸留
工程を膜分離に代替可能であれば、
合成エネルギーの大幅な削減効果
が期待できる。A 型ゼオライト分
離膜を用いて、エチレングリコー
ル（70wt%）水溶液の浸透気化分離
を試みた例がある（分離膜性能α
=1177、透過流束 0.94kg/(m2h)）21)。
7  海外における       分離膜モジュール・システムの実用化技術の動向
　欧米でもアジア地域でも、現在、
ナノ多孔質分離膜応用に関する研
究開発が活発に行われている。特
にバイオ燃料の普及によって、ア
ルコール脱水用分離膜モジュール
の開発がドイツやシンガポールな
どにおいて実用化ステージを迎え
ている。しかし、これらの分離膜
透過性能はこれまでの我が国の実
績を凌駕するものではない。また、
A 型ゼオライト分離膜の耐水性や
耐酸性の低さなどを克服してはい
ない。
　上記以外の石油精製・石油化学・
総合化学産業においても、分離膜
を応用しようという提案が出され
ている。特に、米国では、水素製造・
バイオマス利用分野の全般にわた
る分離膜技術の導入に関する研究
開発が、州や企業連合などの様々
なレベルの資金により、積極的に
行われている。
(1) A 型ゼオライト分離膜を用
いた脱水技術
　A 型ゼオライト分離膜を用いた脱
水技術については、Inoceramic社（ド
イツ）および Hyflux 社（シンガポー
ル）で技術開発が完了段階にあり、営
業活動が展開され始めている22、23)。
(2) 水素・バイオマス製造に関
連する分離膜技術
　米国、特に中西部のミシシッ
ピー州などでは、農業振興政策に
よって、バイオマス・コンビナー
トおよびバイオマスを原料とする
水素製造技術に関する多くの研究
開発プロジェクトが実施されてい
る。プロジェクトの資金は米国エ
ネルギー省、州政府、各大学が民
間より集めて、ファンド組合など
がこの資金を積極的に投資してい
る 24)。この一部として、ナノ多孔
質分離膜の実用化開発が行われて
いる。
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8  今後の研究開発課題とその進め方
8-1
ナノ多孔質セラミックス分離膜
の研究開発課題
　今後、ゼオライトなどを用いた
ナノ多孔質セラミックス分離膜シ
ステムをより広範な化学合成産業
分野で実用し、省エネルギー化に
結び付けるには、まず、多種多様
な使用環境条件に適合できる規則
性ナノ多孔質分離膜の作製技術の
確立が不可欠である。工業原料を
構成する種々の分子を分離対象と
し、かつ高効率な分離性能を保持
するナノ多孔質セラミックス分離
膜を実現するには、具体的には以
下の研究開発が必要である。
1）ナノ多孔質セラミックス分離膜
の形状・組成・ナノ孔径を、規
則性をもって制御（規則性制御）
でき、かつ、薄膜化と緻密化を
同時に達成する分離膜部材の研
究開発
2) ナノ多孔質セラミックス分離膜
の分子認識機能（分離目的とす
る対象分子を選択・透過させる
分子ふるい機能）を高効率に発
揮させる高多孔質セラミックス
支持基材の研究開発
3) 低コスト化が期待できる水熱合
成法などのケミカルプロセスを
駆使した、これらの分離膜およ
び支持基材の作製プロセスおよ
びモジュール・システム化に関
する技術の開発
4) 以上の研究開発を支える、分離
膜特性の解析・評価、原子レベ
ルでの規則性ナノ多孔質構造の
解析・評価に関する基盤的研究
開発
8-2
今後の研究開発の進め方
　「第 3 期科学技術基本計画」の重
点推進 4 分野のひとつである「ナ
ノテクノロジー・材料分野」の「材
料領域」には、高効率なエネルギー
利用のための革新的材料技術の研
究開発が掲げられている。推進分
野となっている「ものづくり技術分
野」にも、重要な研究開発課題とし
て、革新的な省エネルギー型もの
づくり技術の実現を推進すること
が掲げられている 25)。ナノ多孔質
セラミックス分離膜材料およびそ
のモジュール・システムの研究開
発は、まさにこれらの研究課題に
該当する。
　また、経済産業省の 2008 年度
の「技術戦略マップ」の「ナノテクノ
ロジー分野」では、当該技術は、ナ
ノ加工の高度材料制御・高次組織
制御技術における「新分離プロセス
材料」技術として捉えられており、
重要技術の一つとしてロードマッ
プが示されている。一方、「エネル
ギー分野」でも、「総合エネルギー
効率の向上に寄与する技術」におけ
る「超燃焼システム技術―省エネ型
産業プロセス―化学素材プロセス」
にこの分離膜材料の研究開発は設
定されており、かつ、政策目標で
ある「総合エネルギー効率の向上」
への寄与度が大きいと想定される
個別技術になっている 26)。
　ナノ多孔質セラミックス分離膜
を用いて、実用レベルのコスト
･ パフォーマンスを有する、画期
的な低環境負荷となる化学合成モ
ジュール・システムを開発できれ
ば、「ものづくり技術」分野におけ
る大きな広がりも期待できる。7 章
に述べたように、現状では、分離
膜材料技術は、世界の中で、日本
が先行している判断できる。今後
とも、日本が当該材料技術分野で
世界のリーダーシップを取り、技
術的な優位性を諸外国に対して確
保すべきであろう。そのために、
今後の研究開発の進め方として以
下のことを提言したい。
1）ナノ多孔質分離膜の研究開発の
スピードを加速化するには、小
規模プラントによる実証試験を
膜材料の研究開発と並行して、
現行よりも早期の段階から実施
して、システムの実用化に必要
な各要素技術の見極めと、それ
らにともなう問題点を明確にし
た上で解決するような研究開発
の仕組みが必要である。
2）当面は、分離膜材料を耐熱性・
耐化学薬品性・機械的強度など
に優れたセラミックスであるゼ
オライト系材料に絞り、大学を
含む公的研究機関・部材メー
カー・プラントメーカー・化学
合成メーカが一体となった連携
体制で、①のようなプロジェク
トを推進すべきである。
3）分離膜合成時のナノ材料構造制
御やそれらの解析・評価は不可
欠の基盤技術である。政府が重
点投資して、これらの基礎・基
盤的材料技術の研究開発を推進
すべきであり、特に大学および
公的機関はこの部分の研究開発
で能力を発揮すべきである。
　以上の研究開発の課題を、化学
合成プロセスへの応用を対象に、
模式的に示したものが図表 10 で
ある。この図は、ナノ多孔質セラ
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ミックス分離膜モジュール・シス
テムの明確な製品目標を掲げたプ
ロジェクトにより、部材技術・モ
ジュール技術・システム技術を融
合して研究開発体制を組み、さら
には、小規模プラントでの実証試
験によって実用上または商用上の
問題点をシステムの経済性を含め
て早期に抽出すべきことを模式的
に示している。また、ナノ構造の
規則性制御およびその構造の解析・
評価に関する技術は基盤となるも
のである。
　これまでの産学官プロジェクト
は、それらの成果が実用化までか
なりの長期間を要するか、商用化
まで至らない場合が多くあった。
最近は、材料技術からシステム技
術まで垂直的に連携して研究開発
を実施するプロジェクトが増えつ
つあるが、プロジェクトの終了後
の短期間内に実用化・商用化に至
る例はまれである。その理由は、
開発技術の経済性も含めて、商用化
段階におけるさまざまな課題の解
決までをプロジェクトの目標とし
ていないためであり、その目標を達
成しようとする仕組みがプログラ
ムされていないためと考えられる。
図表10　ナノ多孔質セラミックス分離膜システムの化学合成プロセスへの応用に関する研究開発の課題
科学技術動向研究センターにて作成
9  おわりに
　本稿では、ゼオライト系材料
を中心に、ナノ多孔質セラミック
ス分離膜としての部材・作製プロ
セス・微視的構造解析および評価
などに関する研究開発動向と、膜
分離によって期待される種々の化
学合成プロセスにおける省エネル
ギー効果について述べた。
　我が国はナノ多孔質セラミッ
クス分離膜の研究開発を世界に先
駆けて進めてきたが、その開発技
術の成果によって、水素分離・ア
ルコール脱水などの限られた分野
ではあるが、すでに実用化が達成
されつつある。今後ますます、多
種多様な化学合成プロセスからの
ニーズに対応できる分離膜技術を
開発し、化学合成産業において大
幅な環境負荷低減を達成していく
ことが期待される。ナノ多孔質
セラミックス分離膜を用いたモ
ジュール・システムは、化学合成
プラントに画期的省エネルギー化
をもたらす有力な手段である。
　現時点では、分離膜技術の研究
開発においては我が国が先行して
いる。しかし、今後とも技術的な
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